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auch bei Be(CsH&17), dem ja keine d-Niveaus vefugbar sind. Bei rein elektrostati- 
scher Bindung ergibt sich bevomgt Schragstellung der Ringe14). 

5. EXPWIMENTELLES 

Die vorliegenden 1R-Untersuchungen wurden mit einem Perkin-Elmer-Spektro- 
graphen, Model1 21, ausgefiihrt. Die Substanzen wurden bis auf die Bi-Verbindung, die 
in Benzol vermessen wurde, alle unter N2-Schutz in KBr-PreDhgen untersucht. 

Herm Prof. Dr. Dr. h.c. W.HIEBER, Techn. Hochschule MUnchen, und Herrn Prof. Dr. 
E. 0. FISCHER, Universitiit Miinchen, danke ich verbindlichst fIlr groDziigige Unterstiitzung 
und uberlassung von Institutsmitteln, insbesondere der IR-Geriite. 

Herrn Dr. 0. VOHLER, MUnchen, bin ich fIlr die Aufnahme eines Teils der Spektren zu 
Dank verpflichtet. 

17) Noch unvertiffentlichte Untersuchungen von S. SCHREINER. 

OTTO NEUNHOEFFER und VOLKMAR GEORGI 
Ober in 2-Stellung athinylsubstituierte N-Heterocyclen 

Aus dem 11. Chemischen Institut der Humboldt-Universiti4t, Berlin 
(Eingegangen am 14. November 1958) 

a.~-Dibrom-~-[benzthiazolyl-(2)]-propions~ure spaltet unter der Einwirkung 
von Alkalien keinen Bromwasserstoff, sondern Brom ab. N-Methyl-chinolon, 
N-Methyl-chinoliniumjodid und N.W-Dimethyl-benzimidazolon reagieren 
mit den Monometallverbindungen des Awtylens nicht. Dagegen gelang die 
Umsetzung von 2-Chlor-benmxazol mit Acatylen-natrium zum 2-khinyl- 

benzoxazol. 

In 2-Stellung athinylsubstituierte Heterocyclen sind mit Ausnahme des 3-khinyl- 
pyrazols, das R. KUHN und K. HENKEL 2) am Diacetylen und Diazomethan darstellten, 
bis jetzt nicht beschrieben. Zwar glaubten A. EINHORN und E. CARLIER~) durch Um- 
setzung von a. ~-Dibrom-~-[chmolyl-(2)]-propionsiiure mit wiiISrigem Alkalicarbonat 
das 2-khinylchinolin erhalten zu haben, jedoch konnten A. A. ALLUWI'S und G. B. 
BACHMANN~) diese Angaben nicht bestiitigen. Sie erhielten aus der genannten silure 
mit verschiedenen Alkalien stets P-Chinolyl-acrylaure. Bei dieser Reaktion wird also 
kein Bromwasserstoff, sondern Brom abgespalten. Unsere Versuche mit schmelzendem 
Alkali bestiitigen diese Ergebnisse5). Aus der neu dargestellten a.P-Dibrom-l)-@Jenz- 
thiazolyl-(2)]-propions&ure erhielten wir analog mit Alkalien verschiedener Konzen- 
tration und in verschiedenen Lasungsmitteln immer P-[Benzthiazolyl-(2)]-acrylsiiure6). 

1 )  Diplomarbeit V. GEORGI, Humboldt-Univ. Berlin 1958. 
2) Liebigs Ann. Chem. 549,279 [1941]. 
4) J. Amer. chem. SOC. 57, 1286 [1935]. 
6) F. M. HAMER, J. chern. SOC. [London] 1952,3197. 

3) Ber. dtsch. chern. Ges. 23, 2897 [1890]. 
5) Zusammen mit EDITH R v s ~ e .  
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Infolge der Hartniickigkeit dieser anomalen Reaktion7) scheint die Darstellung von 
in 2-Stellung athinylsubstituierten N-Heterocyclen auf diesem Weg nicht moglich 
zu sin.  

Die daraufhin unternommenen Versuche, beim Propiolsiiure-[o-hydroxy-anilid] den 
Oxazolring zu schlieflen, fuhrten unter den verschiedensten Bedingungen nur zur Harz- 
bildung. Wir untersuchten daher die Umsetzung von N-Methyl-chinoliniumjodid, das nach 
M. FREUND 8 )  rnit Grignard-Verbindungen unter Bildung von in 2-Stellung substituierten 
N-Methyl-dihydrochinolinen reagiert, mit Acetylenmagnesiumbromid. Weiter lieBen wir nach 
K. N. CAMPBELL und 9. K. CAMP BELL^) dargestelltes Acctylen-lithium in fliiss. Ammoniak 
auf N-Methyl-chinolon einwirken, wobei man nach dem Aufarbeiten ein I-Methyl-2-athinyl- 
chinoliniumsalz erwarten sollte. In beidtn Fallen wurde trotz vielfacher Variation der Ver- 
suchsbedingungen das Ausgangsmaterial unverandert zuriickerhalten. Dasselbe negative 
Ergebnis wurde bei der Umsetzung von 1.3-Dimethyl-benzimidazolon in Toluol rnit Acetylen- 
lithium in BUSS. Ammoniak erzielt. Die Monometallverbindungen des Acetylens zeigen 
also in diesen Fallen eine von den Librigen Organometallverbindungen abweichende Re- 
aktionsfahigkeit 7). 

Dagegen gelang dann die Darstellung des 2-Athinyl-benzoxazols (I) durch Um- 
setzung von 2-Chlor-benzoxazol mit Acetylen-natrium in flussigem Ammoniak. Die 

Verbindung siedet unzersetzt i. Vak. und gibt eine charak- 
teristische Kupfer- und Silberverbindung. 

@;=cH Beim Versuch, diese Reaktion auf das 2-Chlor-benzthiazol 
zu ubertragen, wurden auch bei sehr verlangerter Reaktionszeit 

nur nicht trennbare Gemische von 2-Chlor-benzthiazol und 2-Athinyl-benzthiazol 
erhalten. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

a$- Dibrom-p-[ benzthiazolyl- (.?)I-propionsaure 
a) 10.3 g in diinner Schicht ausgebreitete ~-[Benzthiazolyl-/.?)]-acrylsaure und ein Schal- 

chen rnit 9 g Brom bringt man unter einer Glasglocke bei Raumtemperatur zur Einwirkung. 
Um evtl. gebildete Perbromide zu zerstken, erhitzt man das rotbraune Reaktionsprodukt 
mit 50 ccm Aceton, wobei es nahezu farblos wird. Ausb. 11.2 g (61.3 % d. Th.); Zen.-P. 
21 1". 

CloH7Br2NOzS (365.2) Ber. C 32.90 H 1.92 Br 43.7 N 3.84 
Gef. C 33.21 H 2.22 Br 43.8 N 3.88 

b) 14.3 g Hydrobromid der ~-[Benzthiazolyl-(2)]-acrylsaure setzt man rnit 8 g Brom in 
25 ccm Eisessig auf dem Dampfbad um. Nach 15 Min. beginnen sich farblose Kristalle 
abzuscheiden; nach 30 Min. wird abgekiihlt. Das abgeschiedene Hydrobromid der a$- Di- 
brom-~-[benzthiazolyI-yl-(.?)]-propionsaure wird noch kurz mit Aceton erhitzt. Schmp. 184" 
(Zen.). Ausb. 14.5 g (65 % d. Th.). 
CloH7Br2NOzS.HBr (456.2) Ber. C 26.97 H 1.79 Br 53.8 Gef. C 27.24 H 1.89 Br 53.8 

Propiolsaure-lo-hydroxy-anilid] : Zu 5 g Propiolsaure-anhydrid in 50 ccm Ather werden 
unter lebhaftem SchDtteln 9 g o-Amino-phenol in 50 ccm Ather gegeben. Nach 2tagigem 

7) Theoretische Erlauterungen hierzu wurden auf Wunsch der Redaktion gestrichen. 
8) Ber. dtsch. chem. Ges. 37,4666 [1904]; M. FREUND und L. RICHARD, ebenda 42, 1101 

[1909]; M. FREUND und E. KESSLER, J. prakt. Chem. [2] 98, 233 [1918]. 
9) Proc. Indiana Acad. Sci. 50, 123 [1940]; C. A. 35, 5457 [1941]. 
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Aufbewahren bei 0" werden 4 g (26.5 % d. Th.) [o-Hydroxy-phenyl-ammonium]-propiolat ab- 
filtriert. Schmp. nach dem Umkristallisieren aus absol. Athanol 144" (Zen.). 

C J H ~ N O ~  (179.2) Ber. C60.33 H 5.06 N 7.82 Gef. C60.09 H 5.06 N 7.80 

Der Ather wurde daraufhin verdampft, der Riickstand mit Athano1 befeuchtet und aus 
Wasser umkristallisiert. Das Propiolsdure-lo-hydroxy-anilid] bildet farblose Kristalle vom 
Schmp. 161". Ausb. 5.5 g (41 % d. Th.). 

C9H7N02 (161.1) Fler. C67.07 H4.38 N8.69 Gef. C47.11 H 4.52 N 8.77 

2-~thinyl-benzoxazol ( I )  : In tin GefU mit KPG-Rilhrer, Gaszuleitung und Einfull- 
stutzen, das sich in einem Dewar-Becher in Methanol/COz-Kaltemischung befindet, werden 
200 ccm Ammoniak einkondensiert und bei -70' mit Reinacetylen gesgttigt. Unter weiterem 
Durchleiten von Acetylen werden dann 6 g Natrium in kleinen Portionen eingetragen. Der 
so trhaltenen, farblosen Suspension von Acttylen-natrium l&Dt man unter starkem Riihren 
12 g fChlor-benzoxazol zutropfen. AnschlieBend d h r t  man noch 1 Stde., gibt 100 ccm 
Ather zu und dampft das Ammoniak durch Entfernen der Kbltemischung langsam ab. Der 
Rackstand wird unter Ather mit Wasser zarseut und die wiil3r. Schicht noch 3mal aus- 
gegthert. Nach dem Trocknen und Verdampfen des Athers erhalt man das 2-&hinyl-benz- 
oxazol als farbloses 61 vom Sdp.14 108--109", das baid erstarrt; Schmp. 36". Ausb. 7.8 g 
(69.6 % d. Th.). 

CIHSNO (143.1) Fler. C 75.51 H 3.52 N 9.79 Gef. C 75.46 H 3.51 N 9.73 

Sifberverbindung: Farblose Kristalle. 
AgCgH4NO (250.0) Ber. C 43.20 H 1.61 N 5.60 Gef. C 42.67 H 1.73 N 5.76 

Kupferverbindung: Gelbe Flocken. 
CuC9H4NO (205.7) Ber. N 6.81 Gef. N 6.83 

ALFRED SCHELLENBERGER und KURT WINTER 
Untersuchungen zur Komplexchemie der Brenztraubensaure, I11 1) 

Struktur und Eigenschaften von Brenztraubensaure-Komplexen 
Aus dem Institut far Organische Chemie der Universitat Halle (Saalc) 

(Eingegangen am 14. November 1958) 

Brenztraubensaure besitzt in komplexer Bindung eke Reihe von Eigenschaften, 
die von der freien Saure nicht bekannt sind. So nimmt das Substitutionsverm6- 
gen geganilber Halogen namentlich bei Gegcnwart von guten Komplexbildnem 
betrachtlich zu. Im Falle der Jodsubstitution konnte die Abhitngigkeit der 
Substitutionsgeschwindigkeit von der Komplexstabilititt bewiesan und damit ein 
Einblick in die Struktur der als Liganden fixierten BrenztraubemWiurernoleklile 

gewonnen werden. 

In der vorliwden Arbeit wird der Versuch unternommen, das Reaktionsverhalten 
der Brenztraubensiiure (BTS) unter einem m e n  Oesichtspunkt m charakterisieren. 

1) 11. Mitteil.: A. SCHELLENBERGER und E. PODANY, Chern. Ber. 91, 1781 [1958]. 




